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Veroflentlicht 

A//7 iniernationalem Recherchenbtricht 

^t%^ efl AMSpr&fce zuptassenen 
Frist Veroffentiichung wird wiederholt falls Anderungen 



CON 



(a) | 



N-CO 



The invention relates to 
compounds of the general formula 
(I) X[-Y,-A i-Y2-M-Y 3 -A2-Z] n in 

which X is a silicon free, n-bond K 
central unit; the radicals A| and A 2 are, R 
independently of one another, a direct 
bond or a spacer; the radicals Y, ( Y 2 and 

Y 3 are, independently of one another, a direct bond, O, S, CO, OCO COO OCOO (a) (to cm «r con. w • 

polymenzable group; n is a number between 2 and 6 nc taivrR is SS«n« C ^ikT SP* k* a meso # ene W. * is a 
(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemcinen Formel r Xf— Yi— Ai y»_m y»_a n • a v 

Zentraleinheit. die Resie A, und A 2 unabhangig vS3muS»d^itaS ni2n£ £ ^~ «T k '!!. der X c,nc •"Wum'We. n-bindige 
voneinandereinedirekteBindung.0 S CO OCO CT)OOC(^ Wh^r^^!!Ii «?» e I!lf n .^' acer ' ^este Yl. Y 2 und Y3 unabhangig 
Gruppe und n eine Zahl von 2 bis6 iSu£ ^ 

einen Cholesterol-Rest darstellen kann Die erfindun™™^ a '"• c T*^ i ,st und dlc Kombination von M-Y3-A2-Z 
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A! und A 2 unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder einen 
Spacer, die Reste 

Yi, Y2 und Y 3 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, o, S 
CO, OCO, COO, OCOO, 



CON 



N-CO , COS Oder SCO, 



10 

M eine mesogene Gruppe, 

Z ' eine polymerisierbare Gruppe und 

15 n eine Zahl von 2 bis 6 bedeuten, wobei 

R Wasserstoff oder c 2 - bis C„-Alkyl ist und die Kombina- 

tion von M-Y3-A2-Z einen Cholesterol-Rest darstellen 
kann. 

20 

Reste x konnen aliphatisch, aromatisch oder cycloaliphatisch sein 
und zudem Heteroatome enthalten. Aufierdem kommen zweibindige Ele- 
ment e und Gruppen wie O, S, S0 2 oder CO in Betracht. 

25 Fur X sind insbesondere C 2 - bis C 12 -Alkylen-, -Alkenylen- oder 
-Alkinylenreste, die noch durch 0, S oder NR ein- oder mehrfach 
unterbrochen sein konnen, Phenyl en, Benzylen oder Cyclohexylen 
sowie Reste der Formeln 



30 CH 2 




35 CH 2 
H 2 C 





:h 2 h 2 c-^^S:h 2 



40 H2C 



o 

ll 

S oder — s 

« 

0 



zu nennen. 



Einzelne Alkylen-, Alkenylen- oder Alkinylenreste sind z B 
45 * * 
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win/r' 6 i k6imen Wiederum die bekannten mesogenen Gruppen ver- 
wendet werden. Insbesondere kommen aromatische oder hetero- 
aromatische Gruppen enthaltende Reste in Betracht. Die mesogenen 
Reste entsprechen insbesondere der Formel II mesogenen 



(-t-y') s -t 



II, 



in der die Reste 



10 T unabhangig voneinander Cycloalkylen- oder Heterocycloalkylen- 
rest, ein Aromat oder Heteroaromat, 



15 



Y» unabhangig voneinander 0, COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , CH=N oder N=C H 
oder eine direkte Bindung und 

s 1 bis 3 sind. 



Vorzugsweise ist s 1 oder 2. " 

20 yi ist vorzugsweise -COO- , -OCO- oder eine direkte Bindung. 

Die Reste T sind in der Regel aromatisch carbocyclische oder 
heterocyclische, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Cyan 
Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme, die z.B. folgenden 
ii> Grundstrukturen entsprechen: 



30 




N 



N 



35 



45 



N N 




// 




Br 



N0 2 



CN 



w -o-' -6- ■ 
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Bevorzugte Gruppen z sind solche, die durch einen photochemischen 
Initnerungsschritt polymerisiert werden konnen, also ins- 
besondere Gruppen der Struktur: CH 2 =CH-. CH 2 =CC1. CH 2 =C(CH 3 )- oder 
15 4-Vinylphenylyl. Bevorzugt sind CH 2 =CH-, CH 2 =CC1- und CH 2 =C(CH 3 )- 
wobei CH 2 =CH- und CH 2 =C(CH 3 )- besonders bevorzugt sind. 

Prinzipielle Herstellungsmethoden fur die Verbindungen der For- 
mel I sind aus der Literatur bekannt, beispielsweise sei die Um- 
20 setzung mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) zur Herstellung von 
Estern genannt . Einzelheiten der Umsetzungen konnen den Beispie- 
len entnommen werden, in denen sich Angaben uber Teile und Pro- 
zente, sofern nicht anders yermerkt, auf das Gewicht beziehen. 

25 Die Verbindungen der Formel I sind f lussigkristallin und konnen 
m Abhangigkeit von der Struktur smektische. nematische oder 
cholesterische Phasen ausbilden. sie sind fur alle Zwecke 
geeignet, bei denen man ublicherweise f lussigkristalline Ver- 
bindungen verwendet. 

30 

Die erfindungsgemafcen Verbindungen nehmen eine Zwischenstellung 
zwischen niedermolekularen und polymeren f lussigkristallinen Ver- 
bindungen ein. sie sind im Gegensatz zu den Polymeren reprodu- 
zierbar herzustellen, weisen weitgehend einheitliche Strukturen 
35 auf und haben trotzdem Viskositaten wie die Polymeren. 

Zur Einstellung gewunschter Eigenschaf ten kann es zweckmaEig 
sein, Mischungen von Verbindungen der Formel I oder Mischungen 
mit anderen Flussigkeiten zu verwenden, wobei diese Mischungen 
40 in situ oder durch mechanisches Mischen hergestellt werden 
kdnnen . 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen eignen sich insbesondere als 
Orient ierungsschichten fur f lussigkristalline Mater ialien, als 
45 photovernetzbare Kleber, als Monomere zur Herstellung flussig- 
kristalliner Netzwerke, als Basismaterial zur Herstellung von 
chiral dotierbaren polymerisierbaren Flussigkristallsystemeri. als 
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, II und III sind Mesogene, IV und V Zentraleinheiten. 
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Ausbeute: 25,1 g (= 88,7 % d. Theorie) 
Schmelzpunkt : 90-91°C 

24,9 g (0,044 mol) des Reaktionsproduktes werden in einem Gemisch 
5 aus 150 ml Toluol und 100 ml Ethanol gelost und mit 5,1 g Raney 
Nickel versetzt. Unter starkem Ruhren wird dann 1,5 h bei 45 bis 
50°C hydriert. Die H 2 Aufnahme betrug 2,1 1 unter Normaldruck. Das 
Reaktionsprodukt wird vom Kontakt getrennt und abfiltriert. Eine 
weitere Reinigung war nicht notwendig. 

10 

Ausbeute: 16, 8 g (= 98, 9 % d. Theorie) 
Schmelzpunkt: 182-183°C 

0,97 g (0,0025 mol) der so erhaltenen Verbindung, 0,1 g 
15 Pyrrol idinopyridin sowie 1,53 g der Verbindung der Formel 

'o 

\\ ^ 



20 



HO- X C-^_ 0 _(CH 2 ) _ o JLJ/ 



werden in 50 ml Tetrahydrof uran geldst. Anschliefcend wird bei 5 
bis 10°C eine Losung von 1,5 g Dicyclohexylcarbodiimid in 5 ml 
Tetrahydrofuran zugegeben und es wird 4 h bei 50°C und anschlie- 
25 £end iiber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Ausgef allener Fest- 
stoff wird abfiltriert und die LCsung eingeengt . Der Rilckstand 
wird saulenchromatografisch gereinigt (Kieselgel 60 / Toluol-Eis- 
essig 3:1). 

30 Ausbeute: 0,45 g Phasenverhalten: K 77-82 n polymerisiert 

Analog kCnnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 
Beispiel 12 



35 



40 



Phasenverhalten: K 116-144 n 154-156 i 



45 
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/ I (H Q_£^ c / (CH2) i OH Q_ o _f^_ o i // 



Phasenverhalten: K 148 n 185 i 

10 

Analog Beispiel 1 konnen auch die folgenden Verbindungen herge- 
stellt werden: 

Beispiel 14 

15 



0 




i 

25 

Phasenverhalten: K 86 n -> polymer isiert 
Beispiel 15 

30 



0 




I 

40 Phasenverhalten: K 100 n -> polymerisiert 



45 
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^ 0 o 

(CH 2 ) -o JL^_^~y_(CH 2 )-ol// 



4,2 g (0,02 mol) der Verbindung der Formel 

15 



HO— f\- 0— (CH 2 ) _ OH 




6 



20 werden in 50 ml Tetrahyderofuran und 1,58 ml Pyridin gel6st Zu 
dieser Ldsung werden 6,77 g (0,04 mol) der Verbindung der Formel 



O 

25 

Cl-C 



30 gegeben und es wird uber Nacht geruhrt . Das Reaktionsgemisch wird 
m mit HC1 angesauertes Wasser gegossen und der Feststoff ab- 
filtriert. Der Feststoff wird in Methyl-tertiarbutylether aufge- 
nommen und die so erhaltene organische Phase mehrfach mit Wasser 
ausgeschuttelt . Der nach dem Einengen erhaltene Feststoff wird 

35 aus Ethanol /Toluol umkristallisiert. 

Ausbeute: 3,45 g 

Phasenverhalten: K 133 n -*■ polymerisiert 
40 Beispiel 17 

60,4 g (0,4 mol) Hydroxybenzoesauremethylester und 2,6 g 
(0,02 mol) Zink-(ll)-chlorid werden in 180 ml Methylenchlorid 
suspendiert. Nach 20-minutigem Ruhren bei Raumtemperatur werden 
45 16,2 g (0,2 mol) Dischwef eldichlorid gelost in 20 ml Methylen- 
chlorid innerhalb von 2 h bei Raumtemperatur zugegeben, dann wird 
1 1/2 h unter-RuckfluS erhitzt und 48 h bei Raumtemperatur ge- 
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ruhrt. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit Methylen- 
chlorid gewaschen, anschlieGend in Wasser aufgenommen und 1 h 
ausgekocht. Nach dem Abkuhlen wird das Produkt abfiltriert und 
getrocknet. 

5 

Ausbeute: 11,8 g Schmelzpunkt: 170-172°C 

5,01 g (0,015 mol) der so hergestellten Verbindung werden in 
50 ml Methylenchlorid und 2,61 g (0,033 mol) Pyridin gel6st Zu 
10 dieser Losung werden 10,65 g (0,033 mol) der Verbindung der For- 
mel 



15 



ciJhQ-<Q^ch 2 , 2 -JL// 



20 gelost m 20 ml Methylenchlorid gegeben, dann wird viber Nacht bei 
Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsge- 
misch auf Wasser gegeben, der ausgefallene Feststoff abgesaugt 
und chromatografisch gereinigt (Kieselgel 60; Toluol /THF 3:1) 

25 Ausbeute: 9,45 g K 159 — *• polymerisiert 

Die Verbindung entspricht der Formel 



30 0 if 

yL 0 . (C H 2 ^^Q_Qj_ 0 _^_ COOCH3 




35 

II ^ i^,, \ ~ // \\ // w » - // w 

-COOCH3 



40 



45 
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Analog Beispiel 17 wird auch die Verbindung der Formel 



10 



o u o 

jL 0 -lCH 2 M)-^- Lo - CH 3 

s 



J-0-iC« 2 1-0 -fVl-0 - 



CH 3 



15 



hergestellt. Sie polymer is iert beim Erwarmen. 
Beispiel 19 



20 



25 




COOCH 3 



0=5=0 




COOCH3 



30 



4,34 g (0,015 mol) der Verbindung der Formel 



35 



HO 



-P- 



C00CH3 



40 HO — COOCH3 



werden in 40 ml Bisessig gelost und bei Raumtemperatur mit 3,24 g 
(0,0286 mol) Perhydrol (30%ig in Wasser) versetzt. 



